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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomnmen 

(Si) Transferverfahren zur Herstellung mikrostrukturierter Substrate 

(57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines mit einer 
Mikrostruktur versehenen Substrats uber ein Transferver- 
fahren beschrieben, bei dem man eine Pragevorrichtung 
in eine Beschichtungszusammensetzung eindruckt, die 
Pragevorrichtung aus der Beschichtungszusammenset- 
zung entfernt, wobei die Beschichtungszusammenset- 
zung in den vertieften Stellen der Pragevorrichtung ver- 
bleibt, die Pragevorrichtung auf das Substrat aufdruckt, 
die mit der Pragevorrichtung auf das Substrat ubertrage- 
ne Beschichtungszusammensetzung hartet und die Pra- 
gevorrichtung entfernt, wobei die Beschichtungszusam- 
mensetzung ein organisch modifiziertes anorganisches 
Polykondensat Oder dessen Vorstufen und nanoskalige 
anorganische Feststoffteilchen umfasst. 
Die nach diesem Verfahren erhaltiichen, mit einer Mikro- 
struktur versehenen Substrate eignen sich insbesondere 
fur optische oder mikromechanische Anwendungen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines mit. einer Mikrosfruktur versehenen Substrata 
uber ein Transferprageverfahren, die auf diese Weise her- 5 
stellbaren mikroslrukturierten Substrate und deren Verwen- 
dung. 

[0002] Bei vielen Anwendungen werden Mikrostrukturen 
auf einem Substrat bzw. Trager eingesetzt. Die Struktur oder 
das Muster umfassen- dabei erhabene Stellen aus einem auf 10 
dem Substrat befindliehen Strukturmaterial und tiefer gele- 
gene Stellen. Idealerweise sind die tiefer gelegenen Stellen 
frei von Strukturmaterial, d. h. die tiefer gelegenen Stellen 
werden durch das Substrat selbst gebildet. Viele Herstel- 
lungsverfahren bedingen aber, dass sich auch auf den tiefer 15 
gelegenen Stellen Strukturmaterial rnit einer gewissen 
Schichtdicke befindet. Dies wird im folgenden mit Rest- 
schichtdicke bczcichnct. 

[0003] Von Bedeutung ist bei diesen Mikrostrukturen na- 
turgemaB die erzielbare Auflosung. wobei einige An wen- 20 
dungen Strukturgeometrien mit Abmessungen (Dimensio- 
nen) unter 1 um erfordern. Die Flankensteilheit bezeichnet 
den Winkel zwischen den erhabenen Stellen und den tiefer 
gelegenen Stellen. Bei Strukturen mit Dimensionen im um- 
bis mn-Bereich fur optische Anwendungen beslehen sehr 25 
hohe Anforderungen an die Abformtreue. Fur optische um- 
oder nm-Strukturen ist daher ein "Near-net Shaping" mit de- 
finierter Flankensteilheit erforderlich. 

[0004] Fur spezielle optische Anwendungen, z. B. im Be- 
reich planarer Lichtweilenleiter, benotigt man optische Mi- 30 
krostrukturen mit Dimensionen im unteren um-Bereich oder 
sogar im Groftenbereich von 150 nm oder darunter, die sich 
durch sehr steile Flanken auszeichnen und von denen weiter 
gefordert wird, dass nur geringe Restschichtdicken verblei- 
ben. Zwischen den erhabenen Strukturen soli also kein oder 35 
moglichst wenig optisches Material auf dem Trager verblei- 
ben. Hierzu wendet man im Stand der Technik lithographi- 
sche Verfahren in Verbindung mit der Atztechnik an. Diese 
Methoden sind jedoch aufgrund der zahlreichen Verfahrens- 
schritte, wie Auftragen eines Resistmaterials, Photostruktu- 40 
rierung, Entwicklung, Atzen und Entfernen des Resists, sehr 
kostspielig. 

[0005] Zur Erzeugung von optischen Strukturen mit stei- 
len Ranken werden auch Prage verfahren eingesetzt. Diese 
sind jedoch grundsatzlich nicht dazu geeignet, solche Mi- 45 
krostrukturen mit geringer Restschichtdicke zu erzeugen. 
Direkt-Transfer- Verfahren, z. B. der Tampondruck, eignen 
sich zwar zur Erzeugung von Strukturen mit geringer Rest- 
schichtdicke, die erreichbare Auflosung ist aber begrenzt, so 
dass nur Strukturen mit Dimensionen uber 50 um gebildet 50 
werden konnen. 

[00061 Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
Mikrostrukturen ohne Einsatz aufwandiger und kostspieli- 
ger lithographischer Verfahren herzu stellen und dennoch 
Strukturen mit steilen Flanken, geringer Restschichtdicke 55 
und hoher Auflosung, insbesondere mit Dimensionen im un- 
teren um-Bereich und sogar im unteren nm-Bereich, zu er- 
halten. 

[0007] (jegen stand der Erfindung ist ein Transferverfah- 
ren zur Herstellung eines mit einer Mikrostruktur versehe- 60 
nen Substrats, bei dem man eine Prage vorrichtung, bevor- 
zugt einen Stempel, in eine Beschichtungszusammenset- 
zung eindriickt, die Pragevorrichtung aus der Beschich- 
tungszusammensetzung entfemt, wobei Beschichtungszu- 
samnicnsctzung in den vcrticftcn Stellen der Pragcvorrich- 65 
tung verbleibt, die Pragevorrichtung auf das Substrat auf- 
driickt, die mit der Pragevorrichtung auf das Substrat uber- 
u-agene Beschichtungszusammensetzung hartet und dann 
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die Pragevorrichtung entfemt, wobei die Beschichtungszu- 
sammensetzung ein organisch modifiziertes anorganisches 
Polykondensat oder dessen Vorstufen und nanoskalige anor- 
ganische Feststoffteilchen umfasst. 

[00081 Mit dem erflndungsgema6en Verfaliren ist ohne 
Einsatz von aufwandigen photolithographischen Verfahren 
eine formgetreue Abformung mit sehr hoher Genauigkeit 
und Flankensteilheit im Mikrostrukturbereich moghch. Es 
konnen sogar Strukturen mit Abmessungen deutlich unter 
200 nm erhalten werden. Insbesondere wird es mit dem er- 
findungsgemaBen Verfahren moglich, ohne ph otolith ogra- 
phische Verfahren Strukturen mit auBerst geringen Rest- 
schichtdicken (auf den nicht erhabenen Stellen) herzustel- 
len. So konnen z. B. Mikro- bzw. Nanostrukturen (z. B. mit 
Schichtdicken von etwa 450 nm an den erhabenen Stellen) 
mit Restschichtdicken unter 30 nm erhalten werden. 
[0009] Die erfindungsgemaB verwendete Beschichtungs- 
zusammensetzung umfasst ein organisch modifiziertes anor- 
ganisches Polykondensat oder dessen Vorstufen und nano- 
skalige anorganische Feststoffteilchen. Dabei handelt es 
sich um Beschichtungszusammensetzungen, die nach der 
Hartung eine Matrix aus einem organisch modifizierten an- 
organischen Polykondensat rnit darin enthaltenen nanoskali- 
gen anorganischen Feststoffteilchen ergeben (Nanomer- 
Komposil). 

[0010] Die organisch modifizierten anorganischen Poly- 
kondensate oder deren Vorstufen umfassen vorzugsweise 
Polyorganosiloxane oder deren Vorstufen. Noch melir be- 
vorzugt sind organisch modifizierte anorganische Polykon- 
densate oder Vorstufen davon, die organische Reste mit 
funktionellen Gruppen enthalten, uber die eine Vernetzung 
moglich ist. Beschichtungszusammensetzungen auf Basis 
organisch modifizierter anorganischer Polykondensate sind 
z. B. in DE 196 13 645, WO 92/21729 und WO 98/51747 
beschrieben, auf die vollinhaltlich Bezug genommen wird. 
Die Bestandteile dieser Beschichtungszusammensetzungen 
werden im folgenden im einzelnen erlautert. 
[OOli.] Die Herstellung der organisch modifizierten anor- 
ganischen Polykondensate oder deren Vorstufen erfolgt vor- 
zugsweise durch Hydrolyse und Kondensation von hydroly- 
sierbaren Ausgangsverbindungen nach denn Sol-Gel- Ver- 
fahren. Unter Vorstufen werden dabei insbesondere Vorhy- 
drolysate und/oder Vorkondensate der hydrolysierbaren 
Ausgangsverbindungen mit geringerem Kondensationsgrad 
verstanden. Beim Sol-Gel- Verfahren werden die hydroly- 
sierbaren Verbindungen mit Wasser, gegebenenfalls durch 
Erwarmen oder saure oder basische Katalyse, hydrolysiert 
und teil weise kondensiert. Es konnen stochiometrische Was- 
sermengen, aber auch geringere oder groBere Mengen ver- 
vvendet werden. Das sich bildende Sol kann durch geeignete 
Parameter, z. B. Kondensationsgrad, Losungsmittel oder 
pH-Wert, auf die fur die Beschichtungszusammensetzung 
gewiinschte Viskositat eingestellt werden. Weitere Einzel- 
heiten des Sol-Gel- Verfahrens sind z. B. bei C. J. Brinker, G. 
W. Scherer: "Sol-Gel Science - The Physics and Chemistry 
of Sol-Gel-Processing M , Academic Press, Boston, San 
Diego, New York, Sydney (1990) beschrieben. 
[0012] Bei den hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen 
handelt es sich um Verbindungen mit hydrolysierbaren 
Gruppen, wobei zumindest ein Teil, z. B. mindestens 
10 Mol-%, dieser Verbindungen auch nicht hydrolysierbare 
Gruppen umfasst. Bevorzugt enthalten mindestens 50 Mol- 
%, besonders bevorzugt mindestens 80 Mol-% und ganz be- 
sonders bevorzugt 100 Mol-% der eingesetzten hydrolysier- 
baren Ausgangsverbindungen mindestens cine nicht hydro- 
lysierbare Gruppe. 

[0013] Als hydrolysierbare Ausgangsverbindungen, die 
mindestens eine nicht hydrolysierbare Gruppe aufweisen, 
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werden bevorzugt hydrolysierbare Organosilane oder Oligo- 
mere davon eingesetzt. Eine bevorzugte Beschichtungszu- 
sammensetzung umfasst demnach bevorzugt ein z. B. nach 
dem Sol-Gel-Verfahren erhaltliches Polykondensat oder 
Vorstufen davon auf Basis von einem oder rnehreren Silanen 
der ailgemeinen Formel 

R a SiX (4 „ a) (I) 

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und nicht 
hydrolysierbare Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder 
verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder Hy- 
droxygruppen bedeuten und a den Wert 1, 2 oder 3 hat, oder 
einem davon abgeleiteten Oligomer. Der Wert a ist bevor- 
zugt 1. 

[0014] In der ailgemeinen Formel (I) sind die hydrolysier- 
baren Gruppen X, die gleich oder voneinander verschieden 
scin konnen, bcispiclswcisc Wasscrstoff oder Halogen (F, 
CU Br oder I), Alkoxy (vorzugsweise Ci_6 Alkoxy, wie z. B. 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Ary- 
loxy (vorzugsweise CVio-Aryloxy, wie z. B. . Phenoxy), 
Acyloxy (vorzugsweise Ci_6-Acyloxy, wie z, B. Acetoxy 
oder Propionyloxy), Alkylcarbonyl (vorzugsweise C2_7- Al- 
ky lcarbonyl, wie z. B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino 
oder Dialkylamino mil vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 
1 bis 6 KohlenstorTatomen. Bevorzugte hydrolysierbare Re- 
ste sind Halogen, Aikoxygruppen und Acyloxygruppen. Be- 
sonders bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Q_4- Ai- 
koxygruppen, insbesondere Methoxy und Ethoxy. 
[0015] Bei den nicht hydrolysierbaren Resten R, die 
gleich oder voneinander verschieden sein konnen, kann es 
sich urn nicht hydrolysierbare Reste R mit einer funktionel- 
len Gruppe. uber die eine Vernetzung moglich ist, oder urn 
nicht hydrolysierbare Reste R ohne eine solche funktionelle 
Gruppe handeln. 

[001 6] Der nicht hydrolysierbare Rest R ohne funktionelle 
Gruppe ist beispielsweise Alky I (vorzugsweise Ci_8~Alkyl, 
wie Mediyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl 
und t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl oder Cyclohexyl), Aryl 
(vorzugsweise C6_ l0 -Aryl, wie z. B. Phenyl und Naphthyl) 
sowie entsprechende Alkylaryle und Arylalkyle. Die Reste 
R und X konnen gegebenenfalls einen oder mehrere ubliche 
Substituenten, wie z. B. Halogen oder Alkoxy, aufweisen. 
[0017] Der nicht hydrolysierbare Rest R mit einer funktio- 
nellen Gruppe. uber die eine Vernetzung moglich ist, kann 
z. B. als funktionelle Gruppe eine Epoxid- (z. B. Glycidyl- 
oder Glycidyloxy-), Hydroxy-, Ether-, Amino-, Monoalkyl- 
amino-, Dialkylamino-, gegebenenfalls substituierte Ani- 
lino-, Amid-, Carboxy-, Alkenyl-, Alkinyl-, Acryl-, Acry- 
loxy-, Methacryl-, Methacryloxy-, Mercapto-, Cyano-, Al- 
koxy-, Isocyanato-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Saureanhy- 
drid- und Phosphorsauregruppe umfassen. Diese funktionel- 
len Gruppen sind uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen- 
Briickengruppen, die durch Sauerstoff- oder -NH-Gruppen 
unterbrochen sein konnen, an das Siliciumatom gebunden. 
Die Briickengruppen enthalten vorzugsweise 1 bis 18, vor- 
zugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoflf- 
atome. Beispiele fur nicht hydrolysierbare Reste R mit Al- 
kenyl- oder Alkinylgruppe sind C 2 6" Alkenyl, wie z. B. Vi- 
nyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl und C2-6- Alkinyl, 
wie z. B. Acetylenyl und Propargyl. 

[0018] Die genannten zweiwertigen Briickengruppen und 
gegebenenfalls vorliegende Substituenten, wie bei den Al- 
kylaminogruppen, leiten sich z. B. von den oben genannten 
cinwertigen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrcstcn ab. Natiirlich 
kann der Rest R auch mehr als eine funktionelle Gruppe auf- 
weisen. 

[0019] Bevorzugte Beispiele fur nicht hydrolysierbare Re- 



ste R mit funktionellen Gruppen, uber die eine Vernetzung 
moglich ist, sind ein Glycidyl- oder ein Glycidyloxy- 
(Ci-2o)-alkylen-Rest, wie P-Glycidyloxy ethyl, 7-Glycidy- 
loxypropyl, o-Glycidyloxybutyl, e-Gl yci dyl ox y pentyl, ay 

5 Glycidyloxy hexyl, und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyL ein 
(Meth)acryloxy-(Ci_6-alkylen-Rest, z. B. (Meth)acrylox- 
ymethyl, (Meth)acryloxyethyl, (Meth)acryloxypropyl oder 
(Meth)acryloxybutyl, und ein 3-Isocyanatopropylrest. Be- 
sonders bevorzugte Reste sind 7-Glycidyloxy propyl und 

10 (Meth)acryloxypropyl. ((Meth)acryl steht fur Methacryl 
oder Acryl). 

[0020] Konkrete Beispiele fiir entsprechende Silane sind 
7-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS), Y-Glycidy- 
loxypropyltriethoxysilan (GPTES), 3-Isocyanatopropyl- 

15 triethoxysilan, 3-Isocyanatopropyldimethylchlorsilan, 3- 
Aminopropyltrimethoxysilan (APTS), 3-Aminopropyl- 
triethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminoproyltrimethox- 
ysilan, N-[N'-(2 , -Aminocthyl)-2-aminocthyl]-3-aminopro- 
pyltrimethoxysilan, Hydroxymet.hyltriethoxysilan, Bis-(hy- 

20 d^oxyemyl)-3-aminopropyltrietlioxysilan, N-Hydroxyethyl- 
N-methylaminopropyltriethoxysilan, 3-(Meth)acryloxypro- 
pylu*iethoxysilan und 3-(Meth)acryloxypropyltrimethoxysi- 
lan. Weitere Beispiele fur erfindungsgemafi einsetzbare hy- 
drolysierbare Silane konnen z. B. auch der EP-A- 195493 

25 enlnoimnen werden. ErfindungsgemiiB besonders geeignele 
Silane mit funktioneller Gruppe sind 7-Glycidyloxypropyl- 
U-imethoxysilan (GPTS), Y-Cjlycidyloxypropyltriethoxysilan 
(GPTES), 3-(Meth)-acryloxypropyltriethoxysilan und 3- 
(Meth)acryloxypropyltrimethoxysilan. 

30 [0021] Bei den obengenannten funktionellen Gruppen, 
uber die eine Vernetzung moglich ist, handelt es sich insbe- 
sondere um polymerisierbare und/oder poly kondensierb are 
Gruppen, wobei unter Polymerisationsreaktionen auch Po- 
ly additionsreaktionen verstanden werden. Sofern eingesetzt, 

35 werden die funktionellen Gruppen bevorzugt so ausgewahlt, 
dass uber gegebenenfalls katalysierte Polymerisations- und/ 
oder -kondensationsreaktionen eine organische Vernetzung 
ausgefuhrt werden kann. 

[0022] Es konnen funktionelle Gruppe gewahlt werden, 

40 die mit sich selbst die vorsfehend genannten Reaktionen 
ausfuhren konnen. Beispiele fur solche funktionellen Grup- 
pen sind Epoxy-haltige Gruppen und reaktionsfahige Koh- 
lenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen (insbesondere 
Doppelbindungen). Weiterhin kann es sich um funktionelle 

45 Gruppe handeln, die mit anderen funktionellen Gruppen 
entsprechende Reaktionen eingehen konnen (sogenannte 
korrespondierende funkdonelle Gruppen). Es werden dann 
hydrolysierbare Ausgangsverbindungen eingesetzt, die 
beide funktionelle Gruppen enthalten oder Mischungen, die 

50 die jeweiligen korrespondierenden funktionellen Gruppen 
enthalten. Ist im Polykondensat oder in der Vorstufe davon 
nur eine funktionelle Gruppe enthalten, kann die korrespon- 
dierende funktionelle Gruppe in einem dann gegebenenfalls 
einzusetzenden Vernetzungsmittel (Spacer) vorhanden sein. 

55 Beispiele ftir korrespondierende funktionelle Gruppenpaare 
sind Vinyl/SH, Epoxid/Amin, Epoxid/Alkohol, Epoxid/Car- 
bonsaurederivate, Methacryloxy/ Amin, Allyl/Amin, Amin/ 
Carbonsaure, Amin/Isocyanat, Isocyanat/Alkohol oder Iso- 
cyanat/Phenol. Bei Verwendung von Isocyanaten werden 

60 diese bevorzugt in Form der blockierten Isocyanate verwen- 
det. 

[0023] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden or- 
ganisch modifizierte anorganische Polykondensate oder 
Vorstufen davon auf Basis von hydrolysierbaren Ausgangs- 
65 verbindungen eingesetzt, bei denen zumindest cin Tcil der 
eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen die vorstehend 
erlauterten hydrolysierbaren Verbindungen mit mindestens 
einen nicht hydrolysierbaren Rest mit einer funktionellen 
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Gruppe, uber die eine Vemetzung moglich ist, sind. Bevor- 
zugt enthalten mindestens 50 Mol-%, besonders bevorzugt 
mindestens 80 Mol-% und ganz besonders bevorzugt. min- 
destens 97 Mol-% oder 100 Mol-% der eingesetzten hydro- 
lysierbaren Ausgangsverbindungen mindestens einen nicht 
hydrolysierbaren Rest mit einer funktionellen Gruppe, iiber 
die eine Vemetzung moglich ist. 

[0024] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden or- 
ganisch modifizierte anorganische Poly kondens ate oder 
Vorstufen davon verwendei-werden, die zumindest. teilweise 
organische Reste aufweisen, welche mit. Fluor substituiert 
sind. Derartige Silane werden in der WO 92/21729 detail- 
liert beschrieben. Hierfur konnen vorzugsweise hydrolysier- 
bare Silanverbindungen mit mindestens einem nicht hydro- 
lysierbaren Rest eingesetzt werden, die die allgemeine For- 
mel 

Rf(R) b SiX (3 - b ) (II) 

aufweisen, worin X und R wie in Formel (I) definiert sind, 
Rf eine nicht hydrolysierbare Gruppe ist, die 1 bis 30 Fluo- 
ratome an Kohlenstoffatome gebunden aufweist, die vor- 
zugsweise durch mindestens zwei Atome, vorzugsweise 
eine Ethylengruppe, von Si getrennt sind, und b 0, 1 oder 2 
ist. R ist insbesondere ein Rest ohne funktionelle Gruppe, 
bevorzugt eine Alkyl gruppe wie Methyl oder Ediyl. Vor- 
zugsweise enthalten die Gruppen Rf 3 bis 25 und insbeson- 
dere 3 bis 18 Fluoratome, die an aliphatische Kohlenstoff- 
atome gebunden sind Rf ist vorzugsweise eine fluorierte Al- 
ky lgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen und Beispiele sind 
CF 3 CH?CH 2 , C2F5CH2CH9, n-C6F l3 CH 2 CH2, i- 
C3F7OCH9CH0CH9, n-C 8 F l7 CH 2 CH 2 und n-CioF 2l - 
CH 2 CH 2 . 

[0025] Beispiele fur einsetzbare Fluorsilane sind 
CF 3 CH,CH 2 SiCKCH 3 ), CF 3 CH 2 CH 2 SiCl(CH 3 ) 2 , 
CF 3 CH 2 CH 2 Si(CH 3 )(OCH 3 ) 2 , C 2 F 5 -CH 2 CH 2 -SiZ 3 , n- 
C6F l3 -CH9CH,SiZ 3 , n-CgF L 7-CH 2 CH2-SiZ 3 , n-C l0 F 2 i- 
CH?CH ? -SiZ 3 mit (Z = OCH^, OC9H 5 oder CI); i-C 3 F 7 0- 
CH9CH7CH9-SiCb(CH 3 ), n-C6F l3 -CH 2 CH 2 - 
Si(6CH,CH 3 ) 7 , n-QF l3 -CH 2 CH 2 -SiCl 2 (CH 3 ) und n-C6F l3 - 
CH 2 CH 2 -SiCl(CH 3 ) 2 . 

[0026] Bevorzugt betragt der Anteil an Fluor-haltigen 
Komponenten, insbesondere an den genannten fluorierten 
Silanen, 0 bis 3 Gew.-%, bevorzugter 0,05 bis 3 Gew.-%, 
bevorzugter 0,1 bis 2,5 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 
2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtfeststoffgewicht der ein- 
gesetzten Beschichtungszusammensetzung. Vorzugsweise 
werden diese Huorsilane bei Verwendung starrer Stempel 
eingesetzt, insbesondere solcher aus Glas oder Kieselglas, 
da bei diesen Stempeln die Entformung durch die Fluorsi- 
lane unterstutzt wird. Bei flexiblen Stempeln erfolgt die Ent- 
formung auch ohne Fluorsilane in zufriedenstellender 
Weise. 

[0027] Unter den zur Herstellung der organisch modifi- 
zierten anorganischen Polykondensate oder deren Vorstufen 
verwendeten hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen kon- 
nen gegebenenfalls auch Verbindungen ohne nicht hydroly- 
sierbare Gruppen verwendet werden. Dabei handelt es sich 
insbesondere urn Verbindungen von glas- oder keramikbil- 
denden Elementen, insbesondere Verbindungen mindestens 
eines Elements M aus den Hauptgruppen HI bis V und/oder 
den Nebengruppen II bis IV des Periodensystems der Ele- 
mente. Vorzugsweise handelt es sich um hydrolysierbare 
Verbindungen von Si, Al, B, Sn, Ti, Zr, V oder Zn, insbeson- 
dere solchc von Si, Al, li oder Zr, oder Mischungcn aus 
zwei oder mehreren dieser Elemente. Hierzu sei angemerkt, 
dass selbstverstandlich auch andere hydrolysierbare Verbin- 
dungen eingesetzt werden konnen, insbesondere solche von 



Elementen der Hauptgruppen I und II des Periodensystems 
(z. B. Na, K, Ca und Mg) und der Nebengruppen V bis VM 
des Periodensystems (z. B. Mn, Cr, Fe und Ni). Auch hydro- 
lysierbare Verbindungen der Lanthaniden konnen verwen- 

5 det werden. Vorzugsweise machen diese hydrolysierbare 
Verbindungen ohne nicht hydrolysierbare Gruppe aber nicht 
mehr als 40 und insbesondere nicht. mehr als 20 Mol-% der 
insgesamt eingesetzten hydrolysierbaren monomeren Ver- 
bindungen aus. Bei Einsatz hochreakuver hydrolysierbarer 

10 Verbindungen (z. B. Aluminumverbindungen) empfiehlt 
sich die Verwendung von Komplexbildnem, die eine spon- 
tane Ausfallung der entsprechenden Hydrolysate nach Zug- 
abe von Wasser verhindem. In der WO 92/21729 sind geeig- 
nete Komplexbildner genannt, die bei reaktiven hydrolysier- 

15 baren Verbindungen eingesetzt werden konnen. 

[0028] Diese Verbindungen weisen insbesondere die all- 
gemeine Formel MX n auf, worin M das vorstehend defi- 
nicrtc Element ist, X wic in Formel (I) definiert ist, wobci 
zwei Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt sein konnen, 

20 und n der Wertigkeit des Elements entspricht und meist 3 
oder 4 ist. Bevorzugt werden Alkoxide von Si, Zr und Ti 
verwendet Beschichtungszusammensetzungen auf Basis 
hydrolysierbarer Verbindungen mit nicht hydrolysierbaren 
Gruppen und hydrolysierbaren Verbindungen ohne nicht hy- 

25 drolysierbaren Gruppen sind z. B. in WO 95/31413 
(DE 44 17 405) beschrieben, auf die hiemiit Bezug genom- 
men wird. 

[0029] Als zusatzliche Verbindungen ohne nicht hydroly- 
sierbare Gruppen eignen sich insbesondere hydrolysierbare 
30 Silane, die z. B. die Formel 

SiX 4 (IH) 

aufweisen, wobei X wie in Formel (I) definiert ist. Konkrete 
35 Beispiele sind Si(OCH 3 ) 4 , Si(OC 2 H 5 ) 4 , Si(0-n- oder i- 
C 3 H 7 ) 4 , Si(OC 4 H 9 ) 4 , SiCU, HSiCl 3 , Si(OOCC 3 H) 4 . Von die- 
sen Silanen sind insbesondere Tetramethoxysilan und Tetra- 
ethoxysilan bevorzugt. 

[0030] Beispiele fur einsetzbare hydrolysierbare Verbin- 
40 dungen von anderen Elementen M sind Al(OCH 3 ) 3 , 
Al(OC 2 H 5 ) 3 , Al(0-n-C 3 H 7 ) 3 , Al(0-i-C 3 H 7 ) 3 , Al(OC 4 H 9 ) 3 , 
A1C1 3 , AlCl(OHK Al(OC7H 4 OC 4 H 9 ) 3 , TiCU, Ti(OC?H 5 ) 4 , 
Ti(On-C 3 H 7 ) 4 , fi(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H 9 ) 4 , Ti(2-ethylhe- 
xoxy) 4 , ZrCU, Zr(OC 2 H 5 ) 4 , Zr(On-C 3 H 7 ) 4 , Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 , 
45 Zr(OC 4 H 9 ) 4 , Z1OCI2, Zr(2-ethylhexoxy) 4 , sowie Zr- Verbin- 
dungen, die komplexierende Reste aufweisen, wie z. B. p- 
Diketon- und (Meth)acrylreste, BC1 3 , B(OCH 3 ) 3 , 
B(OC,H 5 ) 3 , SnCU, Sn(OCH 3 ) 4 , Sn(OC9H 5 ) 4 , VOCl 3 und 
VO(OCH 3 ) 3 , 

50 [0031] Die Beschichtungszusammensetzung enthalt fer- 
ner nanoskalige anorganische Feststoffteilchen. Die zusam- 
men mit den organisch modifizierten anorganischen Poly- 
kondensaten gebildeten anorganisch-organischen Nano- 
komposite konnen durch einfaches Mischen der aus den hy- 

55 drolysierbaren Ausgangsverbindungen erhaltenen organisch 
modifizierten anorganischen Polykondensate oder deren 
Vorstufen mit den nanoskaligen anorganischen Feststoffteil- 
chen erhalten werden. Die Hydrolyse und Kondensation der 
hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen konnen aber auch 

60 in Anwesenheit der Feststoffteilchen erfolgen. 

[0032] Die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 
konnen aus beliebigen anorganischen Materialien bestehen, 
insbesondere bestehen sie jedoch aus Metallen oder Metall- 
verbindungen wie beispielsweise (gegebenenfalls hydrati- 

65 siertcn) Oxidcn wic ZnO, CdO, Si02, T1O9, ZK) 2 , Cc0 2 , 
Sn0 2 , A1 2 0 3 , ln 2 0 3 , La 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nb 2 0 5 , 
V0O5, Mo0 3 oder W0 3 ; Chalkogeniden wie beispielsweise 
Sulfiden (z. B. CdS, ZnS, PbS und Ag2S), Seleniden (z. B. 



BNSDOCID: <DE 10217089A1 J_> 



DE 102 17 089 A 1 



8 



GaSe, CdSe und ZnSe) und Telluriden (z. B. ZnTe Oder 
CdTe), Halogeniden wie AgCl, AgBr, Agl, CuCi, CuBr, 
Cdl 2 und Pbl 2 ; Carbiden wie CdC 2 oder SiC; Arseniden wie 
AlAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie TnSb; Nitriden 
wie BN, A1N, Si^ und Ti 3 N 4 ; Phosphiden wie GaP, InP, 5 
Z113P2 und Cd 3 P 2 ; Phosphaten, Silikaten, Zirkonaten, Alu- 
minaten. Stannaten und den entsprechenden Mischoxiden 
(z. B. Metall-Zinn-Oxiden, wie Indium-Zinn-Oxid (ITO), 
Amimon-Zinn-Oxid (ATO), fluor-dotiertem Zinnoxid 
(FTO), Zn-dotiertem AI2O3, Leuchtpigmenten rnit. Y- oder 10 
Eu-halugen Verbindungen, oder Mischoxiden mit. Pe- 
rowskitstruktur wie BaTiO.^ und PbTiOa). Es kann eine Art 
von nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen oder eine 
Mischung verschiedener nanoskaliger anorganischer Fest- 
stoffteilchen eingesetzt werden. 15 
[0033] Bei den nanoskaligen anorganischen Feststoffteil- 
chen handelt es sich bevorzugt um ein Oxid oder Oxidhydrat 
von Si, Al, B, Zn, Cd, Ti, Zr, Cc, Sn, In, La, Fc, Cu, Ta, Nb, 
V, Mo oder W, besonders bevorzugt von Si, Al, B, Ti und Zr. 
Besonders bevorzugt werden Oxide bzw. Oxidhydrate ein- 20 
gesetzt. Bevorzugte nanoskalige anorganische Feststoffteil- 
chen sind Si0 2 , A1 2 0 3 , ITO, ATO, AlOOH, Ta 2 O s , Zr0 2 und 
Ti0 2 , wobei Si0 2 besonders bevorzugt ist. 
[0034] Die Herstellung dieser nanoskaligen Teilchen kann 
auf iibliche Weise erfolgen, z. B. durch Flaiiimpyrolyse, 25 
Plasmaverfahren, Kolloidtechniken, Sol-Gel- Prozesse, kon- 
trollierte Keim- und Wachstumsprozesse, MOCVD-Verfah- 
ren und Emulsionsverfahren. Die Herstellung der nanoskali- 
gen Teilchen kann auch in situ in Anwesenheit des noch 
flussigen Matrixmaterials (oder Teiien davon) erfolgen, bei- 30 
spiels weise unter Verwendung von Sol-Gel-Prozessen. 
Diese Verfahren sind in der Literatur ausfuhrlich beschrie- 
ben. Diese sind auch im Handel erhaltlich, z. B. Kieselsole, 
wie die Levasile®, Kieselsole der Bayer AG, oder pyrogene 
Kieselsauren, z. B. die Aerosil-Produkte von Degussa. 35 
[0035] Die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 
besitzen im allgemeinen eine TeilchengroBe (Volumenmit- 
tel) im Bereich von 1 bis 200 nm oder 1 bis 100 nm, vor- 
zugs weise 2 bis 50 nm und besonders bevorzugt 5 bis 
20 nm. Dieses Material kann in Form eines Pulvers einge- 40 
setzt. werden, es wird jedoch vorzugsweise in Form eines, 
insbesondere sauer oder alkalisch, stabilisierten Sols ver- 
wendet. 

[0036] Die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 
konnen in einer Menge von 1 bis zu 50 Gew.-%, bezogen 45 
auf die Festkomponenten der Beschichtungszusammenset- 
zung. eingesetzt werden. Im allgemeinen liegt. der Gehalt an 
nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen im Bereich 
von 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 oder 5 bis 15 Gew-%. 
Durch einen relativ hohen Anteil, z. B. bis zu 20 Gew.-%, 50 
kann der anorganische Charakter der Mikrostruktur, z. B. im 
Hinblick auf einen geringen Ausdehnungskoeffizienten oder 
eine hone Harte, erhoht werden. 

[0037] Bei den nanoskaligen anorganischen Feststoffteil- 
chen handelt es sich vorzugsweise um mit organischen 55 
Oberfiachengruppen modifizierte nanoskalige anorganische 
Feststoffteilchen. Durch die Oberflachenmodifizierung kann 
das Viskositatsverhalten der Beschichtungszusammenset- 
zung beziiglich der Aufnahme in den bzw. der Abgabe von 
der Pragevorrichtung, insbesondere vom Stempel in vorteil- 60 
h after Weise verandert werden. 

[0038] Bei der Oberflachenmodifizierung von nanoskali- 
gen Feststoffteilchen handelt es sich um ein bekanntes Ver- 
fahren, wie es von der Anmelderin z. B. in WO 93/21127 
(DE 42 12 633) oder WO 96/31572 bcschricbcn wurdc, 65 
Vorzugsweise werden hierbei nanoskalige anorganische 
Feststoffteilchen eingesetzt, die mit funktionellen organi- 
schen Oberfiachengruppen versehen sind. Bei den funktio- 



nellen Oberfiachengruppen kann es sich um beliebige, dem 
Fachmann bekannte Gruppen handeln. Es sei hierbei auf die 
vorstehend genannten funktionellen Gruppen, iiber die eine 
Vernetzung moglich ist. hingewiesen, die z. B. mit den funk- 
uonellen Gruppen des Polykondensats bzw. dessen Vorstu- 
fen reagieren konnen, um so eine weitergehende Vernetzung 
zu bewirken. Entsprechende Nanopartikel und ihre Herstel- 
lung sind neben den oben genannten Dokumenten z. B. auch 
in der WO 98/51747 (DE 197 46 885) beschrieben. Auf alle 
diese Dokumente wird beziiglich der anorganischen Fest- 
stoffteilchen und ihrer Oberflachenmodifizierung Bezug ge- 
nommen. 

[0039] Die Herstellung der oberflachenmodifizierten na- 
noskaligen anorganischen Feststoffteilchen kann prinzipiell 
auf zwei verse hieden en Wegen durchgefuhrt werden, nam- 
lich zum einen durch Oberflachenmodifizierung von bereits 
hergestellten nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 
und zum andcrcn durch Herstellung dicscr anorganischen 
nanoskaligen Feststoffteilchen unter Verwendung von einer 
oder mehreren Verbindungen. die iiber entsprechende funk- 
tionelle Gruppierungen verfugen. Diese beiden Wege wer- 
den in obengenannten Patentanmeldungen naher erlautert. 
[0040] Zur Oberflachenmodifizierung werden niedermo- 
lekulare organische Verbindungen oder niedermolekulare 
hydrolysierbare Silane mil inindeslens einer nicht hydroly- 
sierbaren Gruppe verwendet, die uber mindestens eine funk- 
tionelle Gruppe verfugen, die mit an der Oberflache der 
Feststoffteilchen vorhandenen Gruppen reagieren und/oder 
(zumindest) wechselwirken kann. Es eignen sich insbeson- 
dere Verbindungen mit einem Molekulargewicht, das nicht 
hoher als 500, vorzugsweise nicht hoher als 350 und insbe- 
sondere nicht hoher als 200 ist. Derartige Verbindungen sind 
vorzugsweise unter Normalbedingungen flussig und weisen 
vorzugsweise nicht mehr als insgesamt 25, insbesondere 
nicht mehr als insgesamt 10 und besonders bevorzugt nicht 
mehr ais 8 Kohlenstoffatome auf. Die funktionellen Grup- 
pen, die diese Verbindungen tragen, richten sich in erster Li- 
nie nach den Oberfiachengruppen der Feststoffteilchen und 
der gewunschten Wechselwirkung mit dem verwendeten 
Polykondensat. 

[0041] So kann z. B. zwischen den funktionellen Gruppen 
der oberflachenmodifizierenden Verbindung und den Ober- 
fiachengruppen der Partikel eine Saure/Base-Reaktion nach 
Bronsted oder Lewis stattflnden (einschlieBlich Kompiex- 
bildung und Adduktbildung). Ein Beispiel fiir eine andere 
geeignete Wechselwirkung ist die Dipol-Dipol- Wechselwir- 
kung. Beispiele fur geeignete funktionelle Gruppen sind 
Carbons auregruppen, (primare, sekundare, tertiare und 
quartare) Aminogruppen und C-H-acide Gruppierungen. Es 
konnen auch mehrere dieser Gruppen gleichzeitig in einem 
Molekul vorhandeh sein (Betaine, Aminosauren, EDTA, 
usw.). 

[0042] Beispiele fur bevorzugte Verbindungen, die zur 
Oberflachenmodifizierung verwendet werden, sind gesat- 
tigte oder ungesattigte Mono- und Poiycarbonsauren (vor- 
zugsweise Monocarbonsauren) mit 1 bis 12 Kohlenstoff- ' 
atomen (z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, But- 
tersaure, Pentansaure, Hexansaure, Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Crotonsaure, C^itronensaure, Adipinsaure, Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Oxalsaure, Maleinsaure und Fumar- 
saure) sowie deren Ester (vorzugsweise C r C 4 -Alkylester) 
und Amide, z. B. Methylmethacrylat. s 
[0043] Beispiele fiir weitere geeignete Oberflachenmodi- 
fikatoren sind quaternare Ammoniumsalze der Formel 
NR ! R 2 R 3 R 4+ X*; worin R l bis R 4 gcgcbcncnfaUs voncinan- 
der verschiedene aliphatische, aromatische oder cycloali- 
phatische Gruppen mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 
1 bis 8 Kohlenstoff atomen darstellen, wie z. B. Alkylgrup- 
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pen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und besonders bevor- 
zugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen (z. B. Methyl, Ethyl, n- und 
i-Propyl, Butyl oder Hexyl), und X" fur ein anorganisches 
oder organisches Anion stent, z. B. Acetat, OH", CT, Br" 
oder I"; Mono- und Polyamine, insbesondere solche der all- 5 
gemeinen Forrnel R 3 _ n NH n , worin n = 0, 1 oder 2 und die 
Reste R unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen darstellen (z. B. Methyl, Ethyl, n- und i-Pro- 
pyl, Butyl oder Hexyl) und Ethylenpolyamine (z. B. Ethy- 10 
lendiamin, Diethylentriamin etc.); Aminosauren; Imine; p- 
Dicarbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 
3,5-Heptandion, Acetessigsaure und Acetessigsaure-Ci-G^- 
alkylester; und Silane, wie z. B. die hydrolysierbaren Silane 15 
mit mindestens einer nicht hydrolysierbaren Gruppen der 
obigen allgemeinen Forrnel (I), wobei solche mit einer funk- 
tionellen Gruppe am nicht hydrolysierbaren Rest zweckma- 
Big sind. 

[0044] Fur die in situ-Herstellung von nanoskaligen anor- 20 
ganischen Feststoffteilchen mit polymerisierbaren/polykon- 
densierbaren Oberflachengruppen sei auf WO 98/51747 
(DE 197 46 885) verwiesen. 

[0045] Die Beschichtungszusammensetzung kann ferner 
ein polymerisierbares oder poly kondensierb ares organi- 25 
sches Monomer, Oligomer und/oder Prepolymer und/oder 
ein organisches Polymer umfassen. Bei den organischen Po- 
lymeren kann es sich um beliebige bekannte Kunststoffe 
handeln, z. B. Polyacrylsaure, Poiymethacrylsaure, Poly- 
acrylate, Polymethacrylate, Polyolefine, Polystyrol, Poly- 30 
amide, Polyimide, Polyvinyl- Verbindungen wie Polyvinyl- 
chlorid, Polyvinylalkohol, Polyvinylbutyral, Polyvinylace- 
tat und entsprechende Copolymere, z. B. Poly(etirylenvinyl- 
acetat). Polyester, z. B. Polyethylenterephthalat oder Poly- 
diallylphthalat, Polyarylate, Polycarbonate, Polyether, z. B. 35 
Polyoxymethylen, Polyethylenoxid und Polyphenylenoxid, 
Polyetherketone, Poly sulf one, Epoxidharze und Fluorpoly- 
mere, z. B. Polytetrafluorethylen. Vorzugsweise handelt es 
sich um transparente Polyniere. Insbesondere werden Poly- 
mere verwendet, die in dem eingesetzten Losungsmittel wie 40 
einem Alkohol loslich sind, z. B. Polyacrylate, Polymetha- 
crylate oder Polyvinylbutyral. 

[0046] Gegebenenfalls kann weiter ein polymerisierbares 
oder polykondensierbares Monomer, Oligomer oder Prepo- 
lymer, das bei einer thermisch oder photochemisch induzier- 45 
ten Polymerisation oder bei einer (gegebenenfalls Saure- 
oder Basen-katalysierten) Polykondensation eines der oben 
genannten Poly mere ergibt, fur die Beschichtungszusam- 
mensetzung verwendet werden. Die Oligomere und Prepo- 
lymere leiten sich von den entsprechenden Monomeren ab. 50 
[0047] Spezielle Beispiele fur polymerisierbare oder poly- 
kondensierbare Monomere sind (Meth)acrylsaure, 
(Meth)acrylsaureester, (Meth)acrylnitril, Styrol und Styrol- 
Derivate, Alkene (z. B. Ethylen, Propylen, Buten, Isobuten), 
halogenierte Alkene (z. B. Tetrafluorethylen, Chlortrifluore- 55 
thylen, Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenfluorid, Vinyli- 
denchlorid), Vinylacetat, Vinylpyrrolidon, Vinylcarbazol 
und Mischungen davon. Auch mehrfach ungesattigte Mono- 
mere konnen vorhanden sein, z. B. Butadien und (Meth)- 
acrylsaureester von Polyolen (z. B. Diolen). 60 
[0048] Bevorzugt sind Aery late oder Methacrylale, insbe- 
sondere Methylmethacrylat, ein Diol(meth)acrylat oder ein 
Dioldi(meth)acrylat, wie z. B. Hexandioldimethacrylat, He- 
xandioldiacrylat, Dodecandioldimethacrylat und Dodecan- 
dioldimcthacrylat. 65 
[0049] Die Beschichtungszusammensetzung kann weiter 
gegebenenfalls Spacer enthalten. Unter Spacer werden orga- 
nische Verbindungen verstanden, die bevorzugt mindestens 
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zwei funktionelle Gruppen enthalten, welche mit den Kom- 
ponenten der Beschichtungszusammensetzung, insbeson- 
dere mit den funktionellen Gruppen des organisch modifi- 
zierten anorganischen Polykondensats oder dessen Vorstufe, 
uber die eine Vemetzung moglich ist, oder den Oberflachen- 
gruppen der nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen, 
eine Wechselwirkung eingehen konnen und dadurch z. B. 
eine Flexibilisierung der Schicht bewirken. Bei den Spacern 
handelt es sich z. B. um die im Stand der Technik bekannten 
Vernetzungsmittel mit mindestens zwei funktionellen Grup- 
pen. Selbstverstandlich sind die funktionellen Gruppen 
zweckmaBigerweise so zu wahlen, dass dariiber eine Vemet- 
zung der Beschichtungszusammensetzung stattfinden kann. 
[0050] Die Spacer weisen vorzugsweise mindestens 4 
CH2-Gruppen vor der org anofunktione lien Gruppe auf, ge- 
rechnet von der auf der Oberflache anbindenden Gruppe; 
eine CH 2 Gruppe kann auch durch eine -O-, -NH- oder - 
CONH-Gruppc ersctzt scin. 

[0051] Organische Verbindungen, wie beispielsweise Phe- 
nole, konnen in die Beschichtungszusammensetzung als 
Spacer oder auch als Verbindungsbriicken eingefuhrt wer- 
den. Die zu diesem Zweck am haufigsten eingesetzten Ver- 
bindungen sind Bisphenol A, (4- Hydroxy phenyl) adaman- 
tan, Nexafluorbisphenol A, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)per- 
fluorpropan, 9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fluorenon, 1,2-Bis- 
3-(hydroxyphenoxy)ethan, 4,4'-Hydroxy-octafluorbiphenyl 
und Tetraphenolethan. 

[0052] Beispiele fur im Falle von Beschichtungszusam- 
mensetzungen auf (Meth)acrylat-Basis als Spacer verwend- 
bare Komponenten sind Bisphenol A-bisacrylat, Bisphenol 
A-bismethacrylat., Trimethylolpropantriacrylat, Trimethy- 
lolpropantrimethacrylat, Neopentylglycoldimethacrylat, 
Neopentylglycoldiacrylat, Diethylenglycoldiacrylat, Die- 
thylenglycoldimethacrylat, Triethylengiycoldiacrylat, Die- 
thylenglycoldimediacrylat, Tetraethylenglycoldiacrylat, Te- 
traethylenglycoldimethacrylat, Polyethylenglycoldiacrylat, 
Polyethylenglycoldimethacrylat, 2,2,3,3- Tetrafluor- 1 ,4-bu- 
tandioldiacrylat und -dimethacrylat, 1,1,5,5-Tetrahydroper- 
fluorpentyi-l,5-diacrylat und -dimethacrylat, Hexafluor- 
bisphenol A-Diacrylat und -Dimethacrylat, Octafluorhexan- 
diol-l,6-diacrylat und -dimetliacrylat, 1 ,3-Bis(3-mediacry- 
loxypropyl)tetrakis(trimethylsiloxy)disiloxan, 1,3-Bis(3- 
acryloxypropyl)tetrakis(trimethylsiloxy)disiloxan, 1,3- 
Bis(3-methacryloxypropyl)tetramethyldisiloxan und 1,3- 
Bi s (3- aery loxypropy 1) tetramethy ldisilox an . 
[0053] Es konnen auch polare Spacer eingesetzt werden, 
worunter organische Verbindungen mit mindestens zwei 
funktionellen Gruppen (Epoxy, (Meth)acryl, Mercapto, Vi- 
nyl, etc.) an den Molekulenden verstanden werden, die auf- 
grund des Einbaus von aromatischen oder heteroaromati- 
schen Gruppen (wie Phenyl, Benzyl, etc.) und Heteroato- 
men (wie O, S, N, etc.) polare Eigenschaften besitzen und 
eine Wechselwirkung mit den Komponenten der Beschich- 
tungszusammensetzung eingehen konnen. Fiir die vorlie- 
gende Erfindung sind Spacer mit Epoxy- oder (Meth)acryl- 
gruppen bevorzugt. 

[0054] Beispiele fur die oben erwahnten polaren Spacer 
sind: 

a) auf Epoxidbasis: 

Poly(phenylglycidylether)-co-formaldehyd, Adipin- 
saure-bis-(3,4-epoxycyclohexylmethylester), 3-[Bis- 
(2, 3-epoxypropoxymethy l)methoxy]- 1 ,2-propandiol, 
4,4-Methylen-bis-(NJ^-diglycidylanilin), Bisphenol 
A-digiycidylcthcr, N,N-Bis-(2,3- epoxy propy l)-4-(2,3- 
epoxypropoxy)anilin, 3,4-Epoxycyclohexancarbon- 
saure(3,4-epoxycyclohexylmethylester), Glycerinpro- 
poxylattriglycidylether, Hexahydrophthal-sauredigly- 
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cidylester, Isc>cyanursauretris-(2,3-epoxypropyl)-ester, 
Poly(propylenglycol)-bis-(2,3-epoxypropyleiher),4,4'- 
B is(2,3-epoxypropoxy)bipheny 1. 
h) auf A cryl- und Met h aery 1-Basis: 
Bisphenol A-dimethacrylat, Tetraethylenglycoldime- 
thacrylat, 1,3-Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, 
Diallylphthalat, Triallyl 1,3,5-Benzoltricarboxylat, 
4,4-Isopropylidendiphenoldimethacrylat, 2,4,6-Tri al- 
ly loxy- 1,3 ,5-Triazin, 1,3-Diallylharnstoff, N,N'-Me- 
thylenbisacrylamid, HN'-Ethyienbisacrylamid, N,N'- 
( 1 ,2-DihydYoxyethylen)-bisacrylamid, (+)-N,N'-Dial- 
lyltartardiamid, Methacrylanhydrid, Tetraethylengly- 
coldiacrylat, Pentaerythritoltriacrylat, Diethyldiallyl- 
malonaU Ethylendiacrylat, Tripropylenglycoldiacrylat, 
Ethylenglycoldimethacrylat, Triethylengiycoldimetha- 
crylat, 1,4-Butandioldimethacrylat, 1 ,6-Hexandioldia- 
crylat, 2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-l,3-propandioltri- 
mcthacrylat, Allylmcthacrylat, Diallylcarbonat. Dial- 
lylsuccinat, Diallylpyrocarbonat. 

[0055] Die gegebenenfalls einsetzbaren rein organischen 
Malrixkomponenten der Beschichtungszusamniensetzung, 
die die vorstehend beschriebenen polymerisierbaren oder 
polykondensierbaren Monomere, Oligomere, Prepolymere, 
Polymere oder Spacer umfassen, konnen in einer Menge 
von 0 bis 20 Mol-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Mol-%, insbe- 
sondere 1 bis 10 Mol-%, bezogen auf die fur das organisch 
modifizierte anorganische Polykondensat eingesetzten Aus- 
gangs verbindungen, enthalten sein. Von den rein organi- 
schen Komponenten werden, falls verwendet, vorzugsweise 
die Spacer eingesetzL 

[0056] In der Beschichtungszusamniensetzung konnen 
weitere Additive en thai ten sein, die in der Technik ublicher- 
weise je nach Zweck und gewunschten Eigenschaften zuge- 
geben werden. Konkrete Beispiele sind Thixotropiermittel, 
Losungsmittel, organische und anorganische Farbpigmente, 
auch im nanoskaligen Bereich, Metallkolloide, z. B. als Tra- 
ger optischer Funktionen, Farbstoffe, UV-Absorber, Gleit- 
mittei, Verlaufsmktei, Netzmittel, Haftvermittler und Star- 
ter. 

[0057] Die Beschichtungszusarnmensetzung enthalt zum 
Auftrag auf ein Substrat ublicherweise ein Losungsmittel. 
Dabei handelt es sich urn die ublichen, auf dem Gebiet der 
Beschichtung eingesetzten Losungsmittel. Beispiele fur ge- 
eignete Losungsmittel sind Wasser, Alkohole, vorzugsweise 
niedere aiiphatische Alkohole (C r C 8 -Alkohole), wie Me- 
thanol, Ethanol, 1-Propanol, i-Propanol und 1-Butanol, Ke- 
tone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton und 
Methylisobutylketon, Ether, vorzugsweise niedere Diaikyl- 
ethen wie Diethylether, oder Monoether von Diolen, wie 
Ethylenglycol oder Propylen glycol, mit Q-Cs-Alkoholen, 
Amide, wie Dimethylformamid, und deren Gemische. Be- 
vorzugt werden Alkohole verwendet. Es konnen auch hoch- 
siedende Losungsmittel, wie Triethylenglycol, Dierhylen- 
giycoldiethylether und Tetraethylenglycoldimethylether, 
verwendet werden. 

[0058] Die Beschichtungszusarnmensetzung enthalt vor- 
zugsweise einen Starter, der zur thermisch oder photoche- 
misch induzierten Vemetzung bei der Hartung dienen kann. 
Beispielsweise kann es sich dabei um einen thermisch akti- 
vierbaren Radikalstarter, wie beispielsweise ein Peroxid 
oder eine Azo-Verbindung, handein, der erst bei erhohter 
Temperatur die thermische Polymerisation z. B. von 
(Meth)acryloxygruppen initiiert. Eine andere Moglichkeit 
bestcht darin, dass die organische Vcrnctzung ubcr aktini- 
sche Strahlung, z. B. UV- oder Laser-Licht oder Eiektronen- 
strahlen, erfolgt. Beispielsweise erfolgt die Vemetzung von 
Doppelbindungen in derRegel unter UV-Bestrahlung. 
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[0059] Als Starter oder Vernetzungsinitiator kommen alle 
dem Fachmann bekannten Starter/Startsysteme in Frage, 
einschlieBlich radikalischer Photos tarter, radikalischer 
Thermostarter, kationischer Photostarter, kationischer Ther- 
5 mostarter und beliebiger Kombinationen derselben. 

[0060] Konkrete Beispiele fur einsetzbare radikalische 
Photostarter sind Irgacure® 184 (1-Hydroxycyclohexylp- 
henylketon), Irgacure® 500 ( 1 -Hydroxy cyclohexylpheny 1- 
keton, Benzophenon) und andere von der Firm a Ciba-Geigy 
10 erhaltliche Photoinitiatcren vom Irgacure®-Typ; Darocur® 
1173, 1116, 1398, 1174 urid 1020 (erhaltlich von derFirma 
Merck); Benzophenon, 2-Chiorthioxanthon, 2-Methylthio- 
xanthon, 2-Isopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dime- 
thoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, 
15 Benzildimethylketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diet- 
hoxyacetophenon und Dibenzosuberon. 
[0061] Beispiele fur radikalische Thermostarter sind u. a. 
organische Peroxide in Form von Diacylpcroxidcn, Pcroxy- 
dicarbonaten, Alky lpere stern, Alkylperoxiden, Perketalen, 
20 Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden sowie Azo- Ver- 
bindungen. Als konkrete Beispiele waren hier insbesondere 
Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat und Azobisisobu- 
tyronitril zu nennen. 

[0062] Ein Beispiel fur einen kationischen Photostarter ist 
25 Cyracure® UVI-6974, wiihrend ein bevorzugter kationischer 
Thermostarter l-Methylimidazol ist. 

[0063] Diese Starter werden in den ublichen, dem Fach- 
mann bekannten Mengen eingesetzt, vorzugsweise 
0,01-5 Gew.-%, insbesondere 0,1-3 Gew.-%, bezogen auf 
30 den Gesamt-Feststoffgehalt der Beschichtungszusarnmen- 
setzung. Selbstverstandlich kann gegebenenfalls ganz auf 
den Starter verzichtet werden. 

[0064] Die Beschichtungszusammensetzungen konnen so 
gewahlt werden, dass undurchsichtige oder transparente, 
35 lichtleitende, elektrisch leitende, photoleitfahige oder isolie- 
rende Mikrostrukturen erhalten werden. Bevorzugt werden, 
insbesondere fur optische Anwendungen, transparente Mi- 
krostrukturen oder optische Mikrostrukturen hergeslellt. Die 
Mikrostrukturen konnen auch gefarbt sein. 
40 [0065] Bei dem Substrat, auf das die Mikrostruktur aufge- 
bracht wird, kann es sich um jedes beliebige Substrat han- 
dein. Beispiele fur ein geeignetes Substrat sind Substrate aus 
Metall, Halbleiter, Glas, Keramik, Glaskeramik, Kunststoff 
oder anorganisch-organischen Kompositmaterialien. ALs 
45 Beispiele fur MetaUsubstrate seien z. B. Kupfer, Alumi- 
nium, Messing, Eisen, Stahi und Zink genannt. Beispiele fur 
Halbleiter sind Silicium, z. B. in Form von Wafern, und In- 
dium-Zinn-Oxid-Schichten (rTO-Schichten) auf Glas. Als 
Glas konnen alle herkommlichen Glasarten verwendet wer- 
50 den, z. B. Kieselglas, Borosilicatglas oder Kalknatronsili- 
catglas. Beispiele fiir Kunststoffsubstrate sind Poly carbon at, 
PolymethylmethacrylaU Polyacrylate, Polyethylentereph- 
thalat. Insbesondere fiir optische oder optoelektronische An- 
wendungen eignen sich transparente Substrate, z.B. aus 
55 Glas oder Kunststoff. 

[0066] Die Substrate konnen vorbehandelt werden, z. B. 
zur Reinigung oder durch eine Coronabehandlung. Insbe- 
sondere kann das Substrat auch mit einer Beschichtung ver- 
sehen sein, z. B. einer Lackierung oder einer metalLisierten 
60 Oberflache. Es kann zweckmaBig sein und ist auch haufig 
bevorzugt, dass auf dem Substrat eine haftvermittelnde 
Schicht aufgebracht worden ist, z.B. ein geharteter Lack. 
Die haftvermittelnde Schicht gewahrleistet eine gute Benet- 
zung der abzuscheidenden Beschichtungszusammenset- 
65 zung. Der haftvermittelnde Film kann aus cincm organi- 
schen Polymer als Lack gebildet werden. Hierfur konnen 
z. B. aromatische Poly mere oder Copolymere, die Novoiak- 
Harze, Styrol-Polymere und Copolymere, (Poly)hydroxy- 
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styrole umfassen, oder (Meth) aery lat-Poly mere oder -Copo- 
lymer verwendet werden. Die Schichtdicke kann z. B. 400 
bis 900 nm betragen. ZweckmaBige Beschichtungen sind 
Schichten aus Novolakharzen, die in der Hal blei ten ndus trie 
fiir die Strukturierung verwendet werden (sogenannte OCL- 
Schichten). Diese OCL-Schichten werden auf Halbleiter- 
substrate aufgebracht und mit Photoresistlacken iiberzogen. 
Mit diesen Systemen konnen die Halbleiter photolithogra- 
phisch strukturiert werden. 

[0067] Die Pragung der Mikrostruktur, erfolgt iiber eine 
herkommliche Pragevorrichtung. Dabei kann es sich z. B. 
urn einen Stempel (Pragestempel) oder eine Walze handeln, 
wobei der Einsatz von Stempeln besonders bevorzugt ist Es 
konnen ubliche Walzen, z. B. aus Siliconkautschuk, verwen- 
det werden. Als Stempel eignen sich alle herkommliche 
Stempelvorrichtungen. Bei dem Stempel kann es sich z. B. 
urn einen flexiblen oder vorzugsweise starren Stempel han- 
deln. Transparcnrc Pragcvorrichtungcn wic transparcntc 
Stempel sind eine bevorzugte Ausfuhrungsform, insbeson- 
dere wenn eine photolytische Hartung erfolgen soli. 
[0068] Auf der Pragevorrichtung wie einem Stempel be- 
finden sich Vertiefungen, z. B. in Form von Mikrokanalen, 
die der auf das Substrat zu ubertragenden Mikrostruktur ent- 
sprechen. Dabei kann es sich bei den Vertiefungen z. B. in 
einer geeigneten Ausfuhrungsform um 30 bis 500 nm, vor- 
zugsweise 100 bis 200 nm, tiefe und breite Mikrokanale 
handeln. In diesen Vertiefungen wird die Beschichtungszu- 
sammensetzung auf das Substrat ubertragen, wobei die Be- 
schichtungszusammensetzung in den Vertiefungen die ent- 
sprechenden erhabenen Stellen auf dem Substrat bildet. Die 
Herstellung derartiger Pragevorrichtungen ist dem Fach- 
mann bekannt und es kann jedes ubliche Verfahren hierfur 
verwendet. werden. 

[0069] Der Stempel besteht vorzugsweise aus Silicon 
bzw. Sikcongummi, Glas, Kieselglas, Silicium oder Nickel. 
Bei den Silicon(gummi)stempeln handelt. es sich um flexible 
Stempel, wahrend die anderen genannten Stempel starre 
Stempel sind. Stempel (und Walzen) aus Silicongummi bie- 
ten gute Entformbarkeit wegen der schlechten Benetzung 
der Beschichtungszusammensetzung am Stempel und der 
Flexibility des Stempels. Bei hochfeinen Strukturen mitDi- 
mensionen unter 150 nm ist es aber moglich, dass die Ab- 
formgenauigkeit aufgrund der Warrnedehnung und Wasser- 
aufnahme des Stempelmaterials nicht ausreicht. Insbeson- 
dere bei hochfeinen Strukturen sind daher Stempel aus Glas, 
Kieselglas, Silicium oder Nickel bevorzugt, an denen die 
Beschichtungszusammensetzung gut haftet. 
[0070] Die gute Haftung bei diesen Prage- bzw. Stempel- 
materialien, die zur Aufnahme des Beschichtungsmaterials 
naturgemaB vorteilhaft ist, kann aber die Entfemung der 
Pragevorrichtung wie eines Stempels nach Hartung (Entfor- 
mung) erschweren. Es wurde uberraschender weise festge- 
stellt, dass dieses Problem uberwunden werden kann, wenn 
Fluor-haltige Beschichtungszusammensetzungen eingesetzt 
werden. Diese ermogiichen auch bei den genannten Stem- 
pelmateri alien mit guter Haftung eine leichte Entformung. 
Der Einsatz von Fluor-haltigen Beschichtungszusammen- 
setzungen ist daher insbesondere bei Stempeln aus Glas, 
Kieselglas, Silicium oder Nickel bevorzugt. Der Fluor- An- 
teil wird vorzugsweise iiber den organischen Bestandteil des 
organisch modifizierten anorganischen Kondensats einge- 
fiihrt, wobei vorzugsweise Verbindungen mit fluorierten or- 
ganischen Gruppen verwendet. werden. Diese Verbindungen 
sind vorstehend ausfuhrlich beschrieben. 
[0071] Bei dem crfindungsgcmaBcn Transfcrvcrfahrcn 
wird die Pragevorrichtung zunachst in die Beschichtungszu- 
sammensetzung eingedriickt. Die Beschichtungszusammen- 
setzung kann dabei in jeder geeigneten Form bereitgestellt 



werden, ZweckmaBigerweise wird sie zur Bereitstellung zu- 
nachst auf ein gesondertes Substrat aufgetragen, das hier zur 
Unterscheidung von dem Substrat, auf das die Mikrostruk- 
tur aufgebracht wird, als 7weit.es Substrat bezeichnet wird. 

5 Fiir das zweite Substrat kommen die gleichen Substrate in 
Betracht, die zur Aufbringung der Mikrostruktur vorgese- 
hen sind, und sie konnen in gleicher Weise vorbehandelt 
oder beschichtet werden. Beziigiich der geeigneten Sub- 
strate wird daher auf die Erlauterungen zu den Substraten 

10 zur Aufnahme der Mikrostruktur verwiesen. Das zweite 
Substrat kann vom Substrat fiir die Mikrostruktur verse hie- 
den sein, vorzugsweise haben die beiden Substrate aber den 
gleichen Aufbau. 

[0072] Die Beschichtungszusammensetzung kann auf 

15 jede ubliche Weise auf das zweite Substrat aufgetragen wer- 
den. Hierbei konnen alle gangigen nasschemischen Be- 
schichtungsverfahren eingesetzt werden. Beispiele sind 
Schlcudcrbcschichtcn, (Elcktro)tauchbcschichtcn, Rakcln, 
Spnihen, Spritzen, GieBen, Streichen, Fluten, Messergie- 

20 Ben, Slot-Coating, Meniskus-Coating, Curtain-Coating und 
Walzenauftrag. Bevorzugt sind Schleuderbeschichten, 
Spruhbeschichten oder Walzenauftrag. Die Menge der auf- 
getragenen Beschichtungszusanunensetzung wird so ge- 
wahlt, dass die gewunschte Schichtdicke vor Eindrucken 

25 der Pragevorrichtung erzielt wird. 

[0073] ZweckmaBigerweise wird so gearbeitet, dass bei 
Vorliegen einer fiir den Eindruck der Pragevorrichtung ge- 
eigneten Beschichtungszusammensetzung Schichtdicken im 
Bereich von 0,1 bis 5 um, bevorzugt 0,2 bis 2 pm, besonders 

30 bevorzugt 0,5 bis 1 um erhalten werden. 

[0074] Nach Auftrag auf das zweite Substrat. wird die Be- 
schichtungszusammensetzung gegebenen falls konditioniert 
bzw. vorbehandelt, um einen fur den Eindruck der Pragevor- 
richtung zweckrnaBigen Zustand zu erreichen. Die Vorbe- 

35 handlung dient insbesondere zum En tf ernen von Losungs- 
mittel bzw. zur Erhohung der 'Vlskositat. Dies kann z. B. 
durch Erwarmen und/oder einfaches Abliiften zurn Ab- 
dampfen des Losungsmittels erfolgen. In der Regel ist. eine 
im wesentlichen vollstandige Entfemung des Losungsmit- 

40 teis zweckmaBig. Dabei ist darauf zu achten, dass noch 
keine Hartung der Beschichtungszusammensetzung stattfin- 
det. Selbstverstandlich wird die Beschichtungszusammen- 
setzung geeigneterweise z. B. durch die zugegebene Menge 
an Losungsmittel so eingestellt, dass nach Auftrag auf das 

45 Substrat keine langere Vorbehandlung erforderhch ist. In der 
Regel geniigt nach Auftrag ein kurzes Stehenlassen bei 
Raumtemperatur zum Abliiften. 

[0075] Die geeignete Viskositat hangt u. a. von der Geo- 
metrie der herzustellenden Mikrostruktur und damit der Pra- 

50 gevorrichtung ab und kann von dem Fachmann ohne weite- 
res durch routinemaBige Versuche ermittelt werden. Die Be- 
schichtungszusammensetzung weist aber im allgemeinen 
vor Eindruck der Pragevorrichtung eine Viskositat von 
80 mPas bis 2 Pas, bevorzugt 100 mPas bis 1 Pas und be- 

55 sonders bevorzugt von 200 rnPas bis 600 mPas auf. Geeig- 
neterweise liegt die Beschichtungszusammensetzung vor 
dem Eindruck der Pragevorrichtung als Sol oder Gel, im all- 
gemeinen als Sol vor, d. h. sie ist noch nicht gehartet. 
[0076] In die Beschichtungszusammensetzung wird dann 

60 die Pragevorrichtung eingedriickt. Der dabei angewendete 
Druck und die Dauer des Eindrucken s werden so gewahlt, 
dass die Beschichtungszusamniensetzung in die Vertiefun- 
gen der Pragevorrichtung gelangt und moglichst vollstandig 
ausfullt. Die Bedingungen hangen von der gewahlten Be- 

65 schichtungszusammcnsctzung und dor Geometric der Mi- 
krostruktur ab und konnen vom Fachmann ohne weiteres 
festgestellt werden. TVpischerweise wird die Pragevorrich- 
tung z. B. mit einem Druck von 1 N/cm 2 bis 30 N/cm 2 , z. B. 
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etwa 10 N/cm 2 , in die noch nicht ausgehartete Beschich- 
tungszusammensetzung gedruckt. Die Pragevorrichtung 
wird z. B. 5 bis 300 s und insbesondere 10 bis 60 s in die Be- 
schichtungs7.usammensety.ung gedriickt. Dieser Zeitraum 
wird als Immersionszeit bezeichnet Nach dieser Irnmersi- 
onszeit. werden Beschichtungfilm und Pragevorrichtung 
wieder voneinander getrennt. Nach dem Herausziehen der 
Pragevorrichtung verbleibt Beschichtungszusammenset- 
zung in den Vertiefungen der Pragevorrichtung. 
[0077] Bei der Ubertragung der Beschichtungszusamrnen- 
setzung in den Vertiefungen der Pragevorrichtung auf das 
mit der Mikrostruktur zu versehende Substrat betragt der 
Zeitraum zwischen dem Entfernen der Pragevorrichtung aus 
der aufgetragenen Beschichtungszusammensetzung und 
dem Aufsetzen auf das Zielsubstrat in der Regel et wa 10 bis 
300 s, vorzugsweise etwa 30 s. Die Benetzung der Prage- 
vorrichtung ist sehr gut, so dass sich die Beschichtungszu- 
samnicnsctzung im Transferstempel odcr der Transfcrwalzc 
nicht zu Tropfen zusammenzieht. 

[0078] Nachdem die Pragevorrichtung auf das Zielsub- 
strat. aufgesetzt worden ist. wird die Pragevorrichtung auf 
das Substrat gepreBt. Der dabei angewendete Druck und die 
Dauer des Aufpressens werden so gewahlt, dass eine zweck- 
maSige Ablagerung der Beschichtungszusainmensetzung 
auf dem Substrat erfolgl. Die Bedingungen hangen von der 
gewahlten Beschichtungszusammensetzung und der Geo- 
metrie der Mikrostruktur ab und konnen vom Fachmann 
ohne weiteres festgelegt werden. Typischerweise wird die 
Pragevorrichtung z. B. mit einer Last von etwa 1 bis 
10 N/cm 2 (10 bis 100 kPa) fur eine Dauer von z. B. etwa 10 
bis 300 s, bevorzugt 20 bis 50 s und insbesondere 30 bis 40 s 
auf das Substrat gedruckt. 

[0079] Die unter der Pragevorrichtung, wie z. B. einem 
Transferstempel, befindiiche Mikrostruktur aus der Be- 
schichtungszusammensetzung wird gehartet, wahrend die 
Pragevorrichtung noch aufgesetzt bleibt. Unter Hartung 
werden dabei die in der Beschichtungstechnik iiblichen Har- 
tung sverfahren verstanden, die dazu fuhren, dass im wesent- 
lichen keine (dauerhafte) Verformung der geharteten 
Schicht mehr moglich ist. Hierbei linden in Abhangigkeit 
von der Art der Beschichtungszusammensetzung z. B. Ver- 
netzungs-, Kondensations- oder auch Trocknungsreaktionen 
statt. Bevorzugt erfolgt eine Hartung uber Vernetzungsreak- 
tionen uber die vorstehend beschriebenen funktionellen 
Gruppen, die sich in der Beschichtungszusammensetzung 
befinden. 

[0080] Zur Hartung kann eine thermische und/oder eine 
photochemischeBehandlung erfolgen. Beispiele fur einsetz- 
bare Strahlungsarten sind IR-Strahlung, UV-Strahiung, und/ 
oder Laserstrahlung. NaturgemaB hangt die Behandlung von 
der gewahlten Beschichtungszusammensetzung ab. Eine 
photochemische Hartungsbehandlung ist bevorzugt, wobei 
eine Hartung mittels UV-Strahlung besonders geeignet. ist. 
Bei einer photochemischen Strahlungshartung sind insbe- 
sondere fiir die betreffende Strahlung transparente Prage- 
vorrichtungen zu verwenden. Die Dauer der Bestrahlung 
kann z. B. 5 bis 20 min betragen, etwa bei UV-Bestrahlung. 
Die Hartung durch Warmebehandlung kann z. B. bei Tem- 
peraturen von 80 bis 150°C uber einen Zeitraum von z. B. 1 
bis 10 min erfolgen. Auch eine kombinierte Warme- und 
Strahlungshartung ist moglich. 

[0081] Nach der Hartung erfolgt die Entformung durch 
Entfemen der Pragevorrichtung. Gegebenenfalls kann noch 
eine Nachbehandlung zur Vervollstandigung der Aushar- 
t.ung erfolgen. Gegebenenfalls kann die gchartctc Schicht 
auch durch thermische Nachbehandlung verglast werden, 
bei der organische Komponenten unter Zuriicklassung einer 
rein anorganischen Matrix ausgebrannt werden. 



[0082] Beim Eindiffundieren der Beschichtungszusam- 
mensetzung in die Vertiefungen der Pragevorrichtung wah- 
rend des Eindrucks der Pragevorrichtung in die Beschich- 
tungszusammensetzung und beim Aufdriicken der Prage- 

5 vorrichtung auf das Zielsubstrat und der anschlieBenden 
Entformung spielen neben den in den Vertiefungen auftre- 
tenden Kapillarkraften auch relativ komplexe Wechselwir- 
kungen zwischen der Beschichtungszusammensetzung und 
dem Material der Pragevorrichtung, dem zweiten Substrat, 

to auf das die Beschichtungszusanunensetzung aufgetragen ist, 
und dem Substrat, auf das die Mikrostruktur abgeschieden 
wird, eine Rolle, Dies sei an einer speziellen bevorzugten 
Ausfuhrungsform erlautert, beider ein Glas- oder Kiesel- 
glasstempel, eine Fluor-haltige Beschichtungszusammen- 

15 setzung, fur deren Herstellung ein gewisser Anteil an hydro- 
lysierbaren Silanen mit nicht hydrolysierbaren fluorierten 
Gruppen verwendet. wurde, und Substrate mit einer haftver- 
mittclndcn Schicht aus cincm org anise hen Polymer fur 
beide Substrate eingesetzt. werden. 

20 [0083] Nach Schichtauftrag auf das mit der (geharteten) 
Polymerschicht versehene Substrat und Abliiften des Ld- 
sungsmittels sind die fluorierten Silankomponenten des or- 
ganisch modifizierten Kondensats oder der Vorstufe an der 
Oberflache der Beschichtungszusammensetzung angerei- 

25 chert, in die der Transferstempel eingedruekl wird. Die fluo- 
rierten Seitenketren der Silanmolekule werden von der hy- 
drophilen Oberflache des Stempels (z. B. Kieselglas) prinzi- 
piell "abgestoBen", von der Oberflache der Polymerschicht 
auf dem Substrat aber nicht sonderlich stark "angezogen" 

30 und diffundieren im Konzentrationsgradienten. Der Trans- 
ferstempel wird nach einer Immersionszeit von z. B. ca. 15 s 
aus dem uberschiissigen Sollilm der Beschichtungszusam- 
mensetzung herausgezogen. Dabei ist die Haftung zum 
(Kiesel)glas hinreichend groB, was durch die parti elle Ent- 

35 femung der Silanmolekule. mit fluorierten Gruppen von der 
Kieselglasoberflache und die Kapillarkrafte im Transfer- 
stempel beeinfluBt wird. Bei Unterschreitung der Immersi- 
onszeit ist die Ubertragung unvollstandig. Die Ubertragung 
der Struktur auf das Zielsubstrat mit einer Beschichtung aus 

40 organischem Polymer (z. B. bei einem Si-Wafersubstrat) er- 
folgt durch die Luft innerhalb von 30 s. Dabei reichern sich 
die fluorierten Seitenketten der Silankomponenten an der 
Grenzflache zur Luft an, so daB die Benetzung des Stempels 
sehr gut ist, d. h. das Sol zieht sich im Transferstempel nicht 

45 zu Tropfen zusammen. Nachdem der Transferstempel auf 
das Zielsubstrat aufgesetzt hat, wird der Stempel z. B. mit 
einer Last im Bereich von ca. 1 bis 10 N/cm 2 uber eine 
Dauer von 30-40 s auf das Zielsubstrat auf gedruckt. Dabei 
diffundieren die fluorierten Seitenketten der Silankompo- 

50 nenten wieder in Richtung der (Kiesel)glasoberflache. Auf 
diese Weise wird erreicht, dass nach einer UV-Harrung die 
Haftung zum mit organischem Polymer beschichteten Ziel- 
substrat hinreichend gut und zum (Kiesel)glas- Transfer- 
stempel hinreichend schlecht ist. Verwendet man bei diesem 

55 Stempel keine Fluor-haltige Beschichtungszusammenset- 
zung, wird auf dem Zielsubstrat keine Struktur abgeschie- 
den, da sie im (Kiesel)-glasstempel verbleibt. 
[0084] Die fertige Mikrostruktur auf dem Substrat weist 
zweckmaBigerweise Schichtdicken der ubertragenen Be- 

60 schichtungszusammensetzung an den erhabenen Stellen von 
z. B. 50 bis 1000 nm und vorzugsweise 150 bis 500 nm auf. 
Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es moglich, Rest- 
schichtdicken, also die Schichtdicken von ubertragener Be- 
schichtungszusammensetzung auf den nicht erhabenen Stel- 

65 len, von unter 100 nm, insbesondere unter 50 nm und sogar 
unter 30 nm zu erhalten. Die Mikrostruktur weist Dimensio- 
nen im unteren urn- und/oder im unteren nm-Bereich auf. 
Selbstverstandlich konnen neben den Strukturen im um- 
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und/oder nm-Bereich auch gr5Bere Strukturen vorhanden 
sein. Es konnen z. B. zusatzlich Uberstrukturen integriert 
sein, die z. B. besondere Informationen speichern konnen. 
Beispiele fur Funktionen der Strukturen sind T jcht-lenkende 
oder holographische Strukturen und optische Datenspeicher 
Die Mikrostruktur weisen im allgemeinen Strukturen mit 
Dimensionen unter 200 um, bevorzugt. unter 100 um,beson- 
ders bevorzugt unter 10 um auf. Es konnen vorzugsweise 
noch kleinere Dimensionen von nicht mehr als 1 um, insbe- 
sondere nicht mehr als 500 nm und sogar nicht. mehr als 
200 nm erhalten werden. 

[0085] Die Mikromuster konnen atzbestandig hergestellt 
werden, so dass darunterliegende Schichten geschiitzt sind. 
Die Mikromuster lassen sich, wenn gewunscht, mit her- 
kommlichen Losungsmitteln, wie z. B. Tetramethylammo- 
niumhydroxid, wieder vom Substrat entfemen. 
[0086] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren er- 
haltlichcn mit cincr Mikrostruktur vcrschcncn Substrate 
konnen vorteilhaft fur die Herstellung von optischen oder 
optoelektronischen Elementen, z. B. planare Lichtwellenlei- 
ter, oder mikromechanischen Strukturen eingesetzt. werden. 
Beispiele fur Anwendungsgebiete sind optische Komponen- 
ten, wie Mikrolinsen und Mikrolinsen- Arrays, Fresnel-Lin- 
sen, Mikrofresnel-Linsen und -Arrays, Lichtlenksysteme, 
optische Wellenleiter und WellenleiLerkomponenten, opti- 
sche Gitter, Beugungsgitter, Hologramme, Datenspeicher, 
digitate, optisch lesbare Speicher, Antireflexstrukturen 
(Mottenaugen), Lichtfallen fur photovoltaische Anwendun- 
gen, Labelling, mikrorauhe Antiglare-Schichten, Mikrore- 
aktoren, Mikrotiterplatten, Reliefstrukturen auf aero- und 
hydrodynamischen Oberflachen sowie Oberflachen mit spe- 
zieller Haptik, transparente, elektrisch leitfahige Relief- 
strukturen, optische Reliefs auf PC- oder PMMA-Platten, 
Sicherheitskennzeichen und stochastische Mikrostrukturen 
mit fraktalen Substrukturen (Lotusblattstrukturen). 
[0087] Besonders bevorzugte Anwendungsgebiete sind 
planare Licht wellenleiter, photo nische Kristalle, dicke Re- 
liefhologramme, Beugungsgitter fur DUV-Anwendungen 
(DUV = tiefes Ultra violett), Sensoren, Mikrotiterplatten und 
Mikroreaktoren. Tiefes Ultraviolett ist eine sehr kurzwel- 
iige, energiereiche Strahlung, so dass bei DUV-Anwendun- 
gen eine sehr hohe Abbildungsscharfe moglich ist. 

Beispiel 

1) Herstellung der Beschichtungszusammensetzung 

[0088] 236,1 g Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 
(GPTS) (1 moi) wurden mit 27 g Wasser (1,5 mol) Wasser 
24 h unter RuckfiuB erwarmt. AnschlieBend wurde gebilde- 
tes Methanol am Rotationsverdampfer bei 70°C abgezogen. 
Zum dem hergestellten GPTS-Kondensat wurden unter 
Riihren 345 g Tetrahexylammoniumhydroxidmodifiziertes 
Kieselsol (Si0 2 Kolloid, Durchmesser ca. 10 nm, ca. 
30 gew -%ige in Isopropanol, modifiziert. mit 2,4 mg Tetra- 
hexylammoniumhydroxid-Losung (40 gew.-%ige Losung in 
Wasser) pro g Kieselsol) gegeben. AnschlieBend wird Iso- 
propanol am Rotationsverdampfer entfemt. Zum iosungs- 
mittelfreien Sol wurden 1 Gew.-%, bezogen auf das Sol, ei- 
nes kationischen Photostarters (UVI 6974, Union Carbide) 
sowie 22,3 g Bisphenol-A-diglycidether (0,0714 mol) gege- 
ben. AnschlieBend wurden 0,3 Gew.-% 1H,1H,2H,2H-Per- 
fluoroctyltriethoxysilan (FTS) und 0,024 Gew.- % Wasser 
zugegeben. Das Gemisch wurde 1 h bei 25 °C geruhrt. Das 
Sol wurde mit 9,471 kg Isopropoxycthanol vcrdunnt. Man 
erhalt eine Beschichtungszusammensetzung als Sol mit ei- 
ner Viskositat von 10 mPa s. 



2) Herstellung eines Novolak-Harzes ftir die Beschichtung 

der Substrate 

[0089] 120g m-Kresol, 60 g p-Kresol und 106,8 g 
5 37 gew.-%iges Formalin wurden zusammen mit 4 g Oxal- 
sauredihydrat 6 h bei 100°C erwarmt. Zur destillativen Ent- 
fernung von Wasser, nicht umgesetztem Kresol, Formalde- 
hyd und Oxalsaure wurde bei einem Druck von 50 mbar auf 
200°C erwarmt. Man erhalt 172 g Novolakharz als Feststoff. 

10 

3) Beschichtung von Substrat fur Mikrostruktur und zwei- 

tem Substrat 

[0090] Beide Substrate waren mit Hexamethyldisilazan 
15 vorbehandelte Siliciumwafer von 4 Zoll, die mit 17 g des 
oben hergestellten Novolaks in 82,3 g PGMEA beschichtet 
wurden. Die Beschichtung erfolgte auf ubliche Weise, wo- 
bei die aufgetragene Beschichtung fiir 90 s bei 110°C und 
dann 90 s bei 235°C warmebehandelt wurde. Die resultie- 
20 rende Schichtdicke der haftvennittelnden Schicht beu-ug 
etwa 500 nm. 

4) Herstellung des mit Mikrostruktur versehenen Substrats 

25 [0091] Auf die haftveniiittelnde Schicht des zweiten Sub- 
strats wurde das Beschichtungssol durch Schleuderbe- 
schichtung mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten (zwi- 
schen 300 U/min und 2.000 U/min) und unterschiedlichen 
Rotationszeiten (zwischen 20 s und 30 s) aufgebracht. Nach 

30 einer Wartezeit von ca. 30 s bis 1 min bei etwa 25°C zur 
Trocknung der Beschichtungszusammensetzung (Schicht- 
dicke ca. 500 nm) wurde ein mikrostrukturierter Kiesel- 
glasstempel (4x4 cm, Strukturtiefe 200 nm) mit einer Kraft 
von ca. 40 N in den noch nicht ausgeharteten Film einge- 

35 pragt. Nach einer weiteren Wartezeit von ca. 15 s wurden 
Film und Stempel wieder voneinander getrennt. Der nun be- 
netzte Stempel wurde etwa 30 s an Luft gehalten und an- 
schlieBend auf das Zielsubstrat, das ebenf alls eine Novolak- 
Beschichtung aufwies, mit einer Kraft von ca. 50 N aufge- 

40 driickt, wobei der ubertragene Film mit Hilfe einer UV- 
Lampe gehaitet wurde. Nach einer Belichtungszeit von ca. 
5 min wurde der Transferstempel entfemt, wobei die gehar- 
tete Mikrostruktur auf dem Zielsubstrat zuruckblieb. 
[0092] Als Stempelvorrichtung wurde eine rechnergesteu- 

45 erte Priifmaschine (Modell Zwick 1446), die definierte 
Druckanwendungen ermoglicht, verwendet Die Kraftuber- 
tragung erfolgt uber eine Welle, an der der Stempel uber ein 
Gelenk befestigt isL Dies ermoglicht eine exakte Ausrich- 
tung der Mikrostruktur auf dem Substrat. Zur Bestrahlung 

50 diente ein Metallhalogenidstrahler (UV-A-Su:ahlung 325 bis 
380 nm). 

5) Bewertung der Mikrostruktur 

55 [0093] Im AnschluB wurden diese Strukturen mit Hilfe ei- 
nes hochauflosenden Rasterelektronenmikroskops (HREM) 
untersucht Anhand der erhaltenen HREM- Auf nahme war 
ersichtlich, dass Strukturen mit einer Geonietrie von 150 nm 
x 150 nm mit hoher Kantensteilheit wiedergegeben werden 

60 konnen. Die Restschichtdicke betrug weniger als 30 nm. 
Die dabei erhaltene Kantensteilheit der Strukturen liegt zwi- 
schen 45° und 90° und wird durch die Geometrie des ver- 
wendeten Masterstempels bestimmt 

[0094] Ftir eine Anwendung in der Mikrooptik kann es 
65 wichtig sein, dass die Mikrostruktur atzbestandig ist, um 
darunterliegende Schichten zu schutzen. Die Mikrostruktur- 
Beschichtung lasst sich bei Bedarf leicht ablosen, z. B. mit 
Tetramemylammoniuinhydroxid. 
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1. Verfahren zur Herstellung eines mit einer Mikro- 
st.rukt.ur versehenen Substrate iiber ein Transferverfah- 
ren, bei dem man eine Pragevorrichtung in eine Be- 5 
schichtungszusammensetzung eindriickt, die Pragevor- 
richtung aus der Beschichtungszusammensetzung ent- 
fernt, wobei Beschichtungszusammensetzung in den 
vertieften Stellen der Pragevorrichtung verbleibt, die 
Pragevorrichtung auf das Substrat aufdruckt, die mit io 
der Pragevorrichtung auf das Substrat ubertragene Be- 
schichtungszusammensetzung hartet. und die Pragevor- 
richtung entfemt, wobei die Beschichtungszusammen- 
setzung ein organisch modifiziertes anorganisches Po- 
ly kondensat oder dessen Vorstufen und nanoskalige an- 15 
organische Feststoffteilchen umfasst. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Pragevorrichtung cin Stcmpcl verwendet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 20 
net, dass ein Stempel aus Glas, Kieselglas, Silicium 
oder Nickel verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Beschichtungszusam- 
menselzung photochemisch gehartet wird. 25 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass das organisch modifizierte 
anorganische Polykondensat oder dessen Vorstufe ein 
Poly org anosiloxan oder dessen Vorstufe umfasst. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 30 
durch gekennzeichnet, dass die nanoskaligen anorgani- 
schen Feststoffteilchen aus Si0 2 , Al 2 0 3 , AIO(OH), 
Ti0 2 , Zr<32 und/oder Ta 2 0 5 sind. " 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass die nanoskaligen anorgani- 35 
schen Feststoffteilchen oberfachenmodifiziert sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass das organisch modifizierte 
anorganische Polykondensat oder dessen Vorstufe und/ 
oder die oberflachenmodifizierten nanoskaligen anor- 40 
ganischen Feststoffteilchen organische Reste mit funk- 
tionelien Gruppen entlialten, uber die eine Vemetzung 
moglich ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass das organisch modifizierte 45 
anorganische Polykondensat oder dessen Vorstufe mit. 
Fluor substit.uierte organische Reste enthalt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dass Beschichtungszusammen- 
setzung, in die die Pragevorrichtung eingedruckt wer- 50 
den soil, auf ein zweites Substrat aufgetragen worden 
ist. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Pragevorrichtung 5 s 
bis 300 s lang in die Beschichtungszusammensetzung 55 
eingedruckt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Pragevorrichtung nach 
derEntnahme aus der Beschichtungszusammensetzung 
innerhalb von 300 s auf das Substrat aufgedriickt wird. 60 

13. Mit einer Mikrostruktur versehenes Substrat, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Mikrostruktur durch 
ein Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che herstellbar ist. 

14. Mit cincr Mikrostruktur vcrschcncs Substrat nach 65 
Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikro- 
struktur Strukturen mit Dimensionen unter 10 um auf- 
weist. 
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15. Mit einer Mikrostruktur versehenes Substrat nach 
Anspruch 13 oder Anspruch 14, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Mikrostruktur Restschichtdicken von un- 
ter 1 00 nm aufweist. 

16. Verwendung eines Substrats mit einer Mikrostruk- 
tur nach einem der Anspriiche 13 bis 15 fur optische 
und/oder mikromechanische Anwendungen. 

17. Verwendung eines Substrats mit. einer Mikrostruk- 
tur nach einem der Anspriiche 13 bis 15 fur planare 
Lichtwellenleiter, photonische Kristalle, dicke Relief- 
hologramme, Beugungsgitter fur DUV-Anwendungen, 
Sensoren, Mikrotiterplatten oder Mikroreaktoren. 
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